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© Wassrige, losungsmittelfreie konzentrierte Praparationen von Reaktivfarbstoffen und Verfahren zu ihrer Herstellung. 



(g) Konzentrierte waBrige Losungen von Reaktivfarbstoffen 
mit Alkylsulfonylpyrimidinyl-Dichlorchinoxalinyl-, 
Monofiuortriazinyf- oder Fluorpyrimidinyl-Reaktiv-gruppen, 
die sich durch hone Lagerstabilitat und Hydrolysenbestan- 
digkeit auszeichnen, erhalt man durch direktes Aufkonzen- 
trieren der Reaktionslosungen des letzten Syntheseschrittes 
mittels eines Membrantrennverfehrens, vorzugsweise durch 
Druckpermeation. 
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WaBrige, losungsmittelf reie konzentrierte Praparationen 
von Reaktivfarbstoffen und Verfahren zu ihrer Herstellung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind waBrige, 
losungsmittelfreie konzentrierte Praparationen von 
Reaktivfarbstoffen mit Alkylsulf-onylpyr imidinyl-Dichlor- 
chinoxalinyl-, Monof luortr iazinyl- oder Fluorpyrimidinyl- 
Reaktivgruppen, hergestellt durch direktes Aufkonzentr ieren 
der Reaktionslosungen des letzten Syntheseschr ittes 
mittels eines Membrantrennverf ahrens . 

Letzter Syntheseschritt ist vorzugsweise die Ein- 
fiihning der Reaktivgruppe durch Acylierung einer 
Aminogruppe . 

Bevorzugte Farbstoffe sind solche mit mindestens einer 
wasserloslichmachenden Gruppe , insbesondere einer Sulfo- 
gruppe . 

Die Farbstoffe selbst und Verfahren zu ihrer Her- 
stellung sind bekannt. 

Als zur Anwendung kommendes Membr an trenn verfahren 
kommt die beispielsweise bei U.F. Franck Dechema-Mono- 
graphie 75, 1452-1485 9/37 (1974) beschriebene 
Reversosmose, Ultrafiltration, Dialyse oder Elektro- 
dialyse in Betracht. 
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Vorzugsweixse wird die Druckpermeation, also Reversosmose 
und Ultraf filtration angewandt, bei der die Salzmenge Bit 
der Konzen=trierung des Farbstoffs vermindert wird und 
die Gefahrr einer thermischen Schadigung ausgeschlossen 



20 



ist. 



25 



Bei dieses- Verfahren wird die verdiinnte LBsung unter 
Druck uberr eine semipermeable Membran geleitet. Dabei 
permeiererr. Wasser, anorganische Salze sowie Reaktions- 
vor- und -nebenprodukte die Membran. Der Farbstoff 
wird von cder Membran nahezu vollstandig zuriickgehalten . 
Membranen der vorgenannten Art kSnnen aus den ver- 
schiedens^en Materialien hergestellt sein, wie z.B. 
Cellulosedii- oder -triacetat. Cellulose oder auch aus 
synthetiscnen Polymeren wie z.B. Polyamiden, Poly- 
olefinen, Polysulfonen u.a. mehr. Des weiteren aber 
auch solcine aus porSsem Glas oder Schwermetalloxiden . 
Letztgenasmte sind unter dem Begriff dynamische 
Membranen bekannt . 

Es werden dabei Membranen eingesetzt, die den Farb- 
stoff ube^rwiegend, vorzugsweise zu uber 95 % zuruck- 
halten . 

Die Druckpermeation kann in alien Geraten durchge- 
fuhrt werden, die Membranen enthalten, die den ge- 
nannten Anforderungen entsprechen. Die Form der 
Membran bzw. des Moduls ist beliebig. Ublicherweise 
kSnnen folgende Membran- bzw. Modulformen eingesetzt 
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werden: Hohlfasern, Hohlf einf asern, Tubularmembranen , 
Wickelmodule, Platten-Rahmen-Module u.v.a.m. 

Die anzuwendenden Drucke richten sich nach den Er- 
fordernissen des jeweiligen Moduls und der jeweiligen 
5 Membran, Vor zugsweise liegen die Driicke zwischen 5, und 
60 bar. 

Der pH-Wert und die Temper atur sind bezuglich der 
Membran bzw. des Moduls nicht kritisch, da fur alle 
pH- und Temperaturbereiche geeignete Membranen und 
10 Module zur Verfiigung stehen. 

Die erf indungsgemaBen Praparationen sind im allge- 
meinen Losungen- Der Farbstof fgehalt liegt bei etwa 
20-50 Gew.-%. 

« 

Die Praparationen konnen neben den Farbstof fen noch 

15 die synthesebedingt anfallenden Salze, insbesondere 

Alkalihalogenide oder Alkalisulf ate wie NaCl und 

Na^SO. enthalten. 
2 4 

Weiterhin konnen ubliche Zusatzstoffe vorhanden sein, 
beispielsweise Puffer substanzen f insbesondere solche, 
20 die einen pH-Wert von 6-7 einstellen. Die Puffer- 

substanzen konnen dabei vor oder nach der Aufkonzen- 
trierung zugesetzt werden, 

Der Salzgehalt der Praparationen soli vorzugsweise 
bei etwa 0,5 bis 10 Gew.-% liegen. 
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Die Praparationen k3nnen insbesondere auch Harnstoff 
enthalten, vorzugsweise in Mengen von etwa 10 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der LSsung. 

Die Farbstoffe liegen im allgemeinen in Form der Li-, 
Na-, k- Oder substituierten Ammoniumsalze vor. 

Die erf indungsgemSBen LSsungen zeichnen sich durch 
eine hohe Lagerstabilitat und Hydrolysebestandigkeit 
zwischen 0-40 °C und durch bequeme Anwendung aus. In 
einer Reihe von Fallen liegen die Farbstoffe in diesen 
konzentrierten Losungen in Form von Fliissig-Kristallen 
vor. Sie eignen sich zur Herstellung von FSrbebadera 
and Druckpasten fur das Farben und Bedrucken von natur 
lichen und synthetischen Fasermaterialien insbe- 
sondere Baumwolle und Wolle, sowie Papier und Leder. 
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Beispiel 1 

Von 10 1 der wafirigen Reaktionslosung, die 750 g des 
nach Beispiel 10 der Deutschen Auslegeschrif t 1 191 059 
hergestellten Farbstoffes der Formel 




C N 
HO $ 




enthalt, werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf einem 

2 

Druckpermeationslaborgerat mit 0,36 m einer Membran 
eines aromatischen Polyamidderivats mit Trenngrenze 
ca. MG 500 wahrend 70 min 7 1 f arbstof f f reies , salz- 
haltiges Permeat abgezogen. Man erhalt eine hochkonzen- 
trierte, lagerstabile und hydrolysebestandige Farbstoff- 
praparation , die direkt gebrauchsf ertig ist. Der Farbstoff 
liegt dabei in Form von Fliissig-Kristallen vor. Dies 
gilt auch fur die anderen Alkalisalze, wie Li und K + 
und fur die Salze mit tertiaren Aminen , insbesondere 
Triathanolamin und Methyldiathanolamin. Beim Einrtthren 
des Praparates in Wasser und nach Zugabe von Verdickungs- 
mitteln sowie der in der FSrberei tiblichen Hilfsmittel 
erhalt man eine Drackpaste zum Bedrucken von natttrlichen 
und regenerierten Cellulosef asern in rotstichig gelben 
Tonen. 
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Beispiel 2 

Von 10 1 der wSBrigen ReaktionslSsung, die 1215 g des 
nach Beispiel 15 der Deutschen Auslegeschrif t 1 191 059 
hergestellten Farbstoffes der Formel 



r'O" 



5 




S0,Na 



enthalt, werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf einem 
DruckpermeationslaborgerSt mit 0,36 m 2 der Membran aus 
Beispiel 1 wahrend 50 min 5 1 f arbstof f f reies , salz- 
haltiges Permeat abgezogen. Man erhalt eine hochkonzen- 

10 trierte, lagerstabile und hydrolysebestSndige Farbstoff- 
praparation, die direkt gebrauchsf ertig ist. Der Farbstoff 
liegt dabei z.T. in Form von Fliissig-Kristallen vor. Die 
gilt auch fiir die anderen Alkalisalze wie Li und K und 
fur die Salze mit tertiaren Aminen insbesondere Triathanol- 

15 amin und Methyldiathanolamin . Sie kann z.B. direkt dem 

FSrbebad zum FSrben. von Cellulosef asern nach dem Ausziehver- 
fahren zugesetzt werden. Man erhalt eine brillante gelbe 
Farbung. 

Beispiel 3 

20 8.800 g der waBrigen LSsung mit 1.450 g des Farbstoffes 
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wie er in der Deutschen Of f enlegungsschrif t 2 749 597 auf 
Seite 26 oben beschrieben ist, werden bei Raumtemperatur 
und 40 bar auf einem Druckpermeat ions labor ger at mit 
0,36 m 2 der Membran aus Bei spiel 1 innerhalb von 35 min 
auf ein Gewicht von 4.500 g aufkonzentriert . Mit einem 
Phosphatpuff er wird ein pH-Wert von 6 eingestellt. 

Man erhalt eine hochkonzentrierte , lagerstabile und 
hydrolysebestandige Farbstof f losung, die direkt ge- 
brauchsfertig ist. ttach bekannten Verfahren erhalt man 
mit dieser Losung auf Baumwolle und Zellwolle braune 
Reaktivdrucke mit guten Echtheiten. 

Beispiel 4 

Von 10 1 einer waBrigen Reaktions losung, die 500 g des 
nach Beispiel 3 der Deutschen Of f enlegungsschrif t 
2 232 541 hergestellten Farbstoffes dter Formel 
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enthalt, werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf 
einem DruckpermeationslaborgerSt mit 0,36 m einer 
Celluloseacetat-Membran mit molekularer Trenngrenze 
MG 500 wahrend 3,3 h 7,5 1 geringfiigig angefarbtes, 
salzhaltiges Permeat abgezogen. 

Man erhait eine hochkonzentrierte , lagerstabile und 
hydrolysebestandige Farbstof f 15 sung, die direkt ge- 
brauchsfertig ist. Nach Einrtihren des Praparates in 
Wasser kann nach der in der Deutschen Of f enlegungs- 
schrift 2 232 541 im Beispiel 3 angegebenen Klotzvor- 
schrift weitergearbeitet werden. Man erhait eine klare 
blaustichig rote Farbung auf Baumwolle. 

Beispiel 5 

10 1 einer waBrigen Re akt ions 15 sung die 360 g des nach 
Beispiel 2 der Deutschen Of f enlegungsschrif t 2 84 7 173 
hergestellten Farbstof f s der Formel 



0 




enthalt , 
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werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf einem Druck- 

2 

permeationslaborgerat und 0,36 m einer Polysulfon- 
Membran, die den Farbstoff zu mehr als 98 % zurttckhalt, 
aufkonzentriert. Innerhalb von 2,7 h werden 8 1 gering- 
5 fiigig angefarbtes, salzhaltiges Permeat abgezogen. 

Man erhalt eine hochkonzentrierte , lagerstabile und hydro- 
lysebestandige Farbstof f losung, die direkt gebrauchsf er- 
tig ist. Ruhrt man das Praparat in Wasser an und verfahrt 
nach der in der Deutschen Of f enlegungsschrif t 2 847 173 
10 angegebenen Farbevorschrif t II, so erhalt man auf Baum- 
wollgeweben eine rote Farbung. 

Beispiel 6 

10 1 einer waSrigen Reakti on s losung , die 600 g des nach 
Beispiel 206 der Deutschen Of f enlegungsschrif t 1 544 517 
15 hergestellten Farbstof fes der Formel 



enthalt, werden bei Raumtemperatur und 40 bar auf einem 

2 

Druckpermeationslaborgerat mit 0,36 m der Membran aus 
Beispiel 1 auf konzentriert . Innerhalb von 45 min werden 
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7,6 1 geringfiigig angefSrbtes, salzhaltiges Permeat ab- 
gezogen. 

Nach Zugabe von 400 g Harnstoff erhalt man eine hoch- 
konzentrierte, lagerstabile und hydrolysebestSndige 
Farbstoff lSsung, die wie im Beispiel 1 angegeben, direkt 
zur Herstellung einer Druckpaste gebrauchsf ertig ist. 
Auf Cellulosematerialien erhalt man damit einen kraftigen 
roten Druck. 

Xhnlich gute Ergebnisse erhalt man, wenn anstelle des 
Earbstoff Na-Salzes die Li- oder K-Salze eingesetzt 
werden . 

Beispiel 7 

529,3 Teile des Natriumsalzes der 1-Amino-8-hydroxy-4 ,6- 
disulfonsaure in 4.000 Teilen Wasser gelost, werden bei 
pH = ca. 6 unter gutem Riihren bei ca. 30-40°C mit 238,5 
Teilen 2 , 4-Dif luor-5-chlor-6-methylpyrimidin versetzt. 
Bei pH = ca. 6 wird solange geruhrt, bis keine freie 
Aminogruppe mehr nachweisbar ist. In diese Losung werden 
bei Raumtemperatur 17,5 Teile diazotierte 2-Aminobenzol- 
sulfonsaure zugesetzt, wobei der pH-Wert mit 12 Teilen Soda 
bei 7-7,5 gehalten wird. Der entstandene Farbstoff be- 
sitzt die Formel 
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10 1 der waBrigen Reaktionslosung, die 930 g des obigen 

Farbstoffs enthalt, werden bei Raumtemperaturen und 

2 

40 bar auf einem Druckpermeationsgerat mit 0,36 m der 
Membran aus Beispiel 1 w&hrend 1,5 h auf 4,3 1 aufkon- 
5 zentriert. Man erhalt eine hochkonzentrierte lager- 
stabile und hydro lysebe stand ige Farbstof f ISsung, die 
direkt gebrauchsf ertig ist. Beim Einraihren des Prapa- 
rates in Wasser und nach Zugabe von Verdickungs- 
mittel sowie der in der Farberei ublichen Hilfsmittel 
10 erhalt man eine Druckpaste mit der man auf Cellulose- 
gewebe einen kraftigen roten Druck erhalt . 
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PatentansprQche 

1. WaBrige, ISsungsmittelf reie konzentrierte Pra- 
parationen von Reaktivf arbstof fen mit Alkylsul- 
f onylpyrimidinyl-Dichlorchinoxalinyl- / Mono- 
fluortriazinyl- oder Fluorpyrimidiiiyl-Reaktivgruppen , 
hergestellt durch direktes Aufkonzen trier en der 
ReaktionslSsungen des letzten Syntheseschrittes 
mittels eines Membrantrennverf ahrens . 

2 . Praparationen gemSB Ansparuch 1 , hergestellt durch 
Druckpermeation . 

3,. Praparationen gemaB Anspriichen 1 und 2 die auf 
pH 6-7 gepuffert sind. 

4* Praparationen gemSB Anspriichen 1-3, die Harnstoff 
en thai ten. 
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